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Una de las reacciones que tiene lugar durante la sinterización de varistores cerámicos basados en el sistema ZnO-Bi2O3-Sb2O3
es la formación de la fase Zn7Sb2O12, de estructura tipo espinela, que ocurre en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 900 y 1100ºC, dependiendo de la composición específica del material. Esta fase es la responsable del control del creci-
miento de grano y su distribución en el seno del material como una segunda fase dispersa en la matriz mayoritaria de gra-
nos de ZnO determinará la cinética del crecimiento de los granos. Sin embargo, el proceso de nucleación y crecimiento de
esta fase resulta difícil de controlar cuantitativamente, aspecto que se refleja en las características finales del dispositivo varis-
tor obtenido. En el presente trabajo se analiza el efecto de la incorporación de la fase espinela previamente sintetizada a par-
tir de los óxidos de zinc y antimonio. El análisis mediante Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) de la microestructura
de muestras sinterizadas a diferentes temperaturas, revela un mayor control microestructural en los materiales en los que se
ha incorporado la espinela sintetizada. La respuesta Intensidad-Voltaje de estos materiales es coherente con las característi-
cas microestructurales obtenidas, observándose una mayor reproducibilidad en el material.
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During the sintering process of ZnO-Bi2O3-Sb2O3 based varistors, different reactions take place. The formation of the
Zn7Sb2O12 spinel phase occurs between 900 and 1100ºC depending on the composition of the material. The spinel phase acts
as ZnO grain growth inhibitor and its distribution on the whole material as a secondary phase in the matrix of ZnO grains
determines the kinetics of grain growth. However, it is difficult to control the nucleation and growth of this phase, and this
concerns on the final grain size and consequently on the characteristics of the varistor device. The present study has focused
on the incorporation of the previously synthesized spinel phase. Scanning Electronic Microscopy analysis of sintered sam-
ples reveals a better control of microstructure in those materials with the synthesized spinel phase. The electrical behaviour
of these materials agrees with the microstructural features and a greater reproducibility is observed.
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1. INTRODUCCION
Los varistores cerámicos basados en óxido de zinc son sis-
temas multicomponente caracterizados por un comporta-
miento eléctrico intensidad-voltaje no lineal, que se emplean
como dispositivos protectores frente a sobretensiones transi-
torias y estabilizadores de voltaje en circuitos electrónicos
(1,2,3). El material está constituido principalmente por ZnO
con pequeñas cantidades de dopantes tales como Bi2O3, Sb2O3,
CoO, MnO2 y Cr2O3. El comportamiento no óhmico de un
varistor es función de su microestructura, constituida por gra-
nos de ZnO semiconductores separados por una fase inter-
granular aislante, rica en bismuto, de tal manera que en los
bordes de grano se establecen barreras de potencial frente a la
conducción eléctrica (4,5); los electrones sólo adquieren la
energía suficiente para atravesar las barreras de potencial de
los bordes de grano eléctricamente activos cuando el voltaje
entre los electrodos del varistor es superior a un determinado
valor característico del material, denominado voltaje de corte
del varistor. El desarrollo de las uniones nanométricas ZnO-
Bi2O3-ZnO eléctricamente activas, tiene lugar durante el pro-
ceso de sinterización, en el que la formación de fases secun-
darias y los procesos de difusión en estado sólido y líquido
juegan un papel crítico (3,6).  En el inicio de la sinterización,
llevada a cabo en atmósfera de aire, se forma una fase inter-
media con estructura tipo pirocloro, Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6, que a
temperaturas más elevadas se transforma en la fase espinela
Zn7Sb2O12, por medio de reacciones que dependen de la rela-
ción Bi/Sb, y que se ven modificadas por la presencia de los
otros óxidos minoritarios (7,8).
4ZnO + 3Bi2O3 + Sb2O3 + O2
__∆____> 3Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6 [1]
3 Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6 + 3 ZnO      
__∆____> Zn7Sb2O12 + 3Bi2O3(liq)     [2]
La fase espinela es la responsable de controlar el crecimien-
to de los granos de ZnO y su distribución en el seno del mate-
rial resulta clave para alcanzar un alto grado de homogeneidad
en la distribución del tamaño de los granos, hecho este que
afecta directamente a las propiedades eléctricas del material
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(9,10,11). Cuando es preciso un control muy estricto del tama-
ño de grano final del material, es necesario recurrir a un doble
tratamiento térmico con el objeto de formar primero la fase
espinela y proceder a la sinterización después, garantizando de
este modo la presencia de espinela desde el inicio de la sinteri-
zación y un mejor control en el crecimiento de grano (1,12). Sin
embargo, la volatilización parcial de bismuto durante estos tra-
tamientos puede afectar negativamente a las propiedades eléc-
tricas del material final (13). En este marco, en el presente tra-
bajo se ha estudiado la incorporación de la fase espinela pre-
viamente sintetizada en la composición de partida del material
varistor, con el objeto de conseguir el mismo efecto sobre el cre-
cimiento de los granos de ZnO, pero evitando la presencia de
bismuto y su volatilización parcial en el primer tratamiento tér-
mico realizado sobre la composición completa.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Preparación de los materiales
La síntesis de la fase espinela Zn7Sb2O12 se realizó partien-
do de cantidades estequiométricas de los correspondientes
óxidos de zinc y antimonio, a una temperatura de 900ºC
durante 4 horas.  El polvo sintetizado se corresponde mayori-
tariamente con la fase Zn6.99Sb2.01O12 (~93%), aunque también
se observan restos de ZnO que ha quedado sin reaccionar
(~4%) y de otra fase intermedia, ZnSb2O6, que se forma a tem-
peraturas inferiores (~3%) (Figura1).
A continuación se prepararon los dos materiales de estu-
dio utilizando una composición característica de polvo varis-
tor extraída de la literatura (6,14,15): 97.2 % molar de ZnO, 0.5
% de Bi2O3, 1 % de Sb2O3, 0.5 % de MnO2, 0.5 % de Cr2O3 y 0.3
% de CoO, para el material denominado material SE. El otro
material, material CE, se obtuvo partiendo de esta misma
composición pero añadiendo previamente la fase espinela sin-
tetizada en lugar de las cantidades correspondientes de ZnO
y Sb2O3. En todos los casos, se emplearon materias primas de
una pureza superior al 99.99%. La homogeneización de las
dos mezclas de óxidos se llevó a cabo en medio etanólico
mediante agitación energética. Los polvos obtenidos se seca-
ron en estufa a 60ºC y se tamizaron por debajo de las 100 µm.
Para la caracterización eléctrica y microestructural de ambos
materiales, se prensaron discos de 3 mm de altura por 15 mm
de diámetro, mediante prensado uniaxial a una presión de
referencia de 800 Kg/cm2. Finalmente se llevó a cabo la sinte-
rización de las muestras a temperaturas de 1160, 1180, y
1200ºC durante 2 horas. 
2.2 Caracterización de las muestras
La evolución de las fases cristalinas en función de la tem-
peratura de sinterización, se realizó mediante difracción de
Rayos X (DRX) en un Difractómetro Siemens D 5000, utilizan-
do una velocidad de barrido de 1º 2θ/min  (radiación CuKα).
La densidad de los discos prensados y sinterizados se deter-
minó por el método de Arquímedes por inmersión en agua y
en todos los casos se alcanzaron densidades finales en el
rango 5.60-5.65g/cm3. La microestructura de los materiales se
observó mediante MEB en un microscopio Zeiss DSM 950,
sobre superficie pulida y atacada químicamente con una diso-
lución de HCl al 5%. El tamaño de grano se evaluó por el
método de intercepción sobre las micrografías obtenidas en
MEB empleando un analizador de imágenes. La estadística se
realizó sobre un número aproximado superior a 900 granos.
La respuesta I-V en corriente continua se obtuvo sobre mues-
tras electrodadas con pintura de plata tratada a 120ºC 2 horas,
por medio de una unidad multímetro Keithley 2410 provista
de una fuente de alto voltaje de 1100 voltios. Los valores del
Voltaje de corte se midieron para un valor fijo de densidad de
corriente de 5mA/cm2 y los Coeficientes de no linealidad α para
el rango entre 5 y 20mA/cm2.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
En las figuras 2 y 3 se muestran los resultados del análi-
sis de DRX para muestras en polvo de los materiales CE y SE.
A temperatura ambiente, en el diagrama de difracción del
material SE (Fig.2) se observan las señales correspondientes
al ZnO, fase mayoritaria, junto a picos de menor intensidad
que se identifican con los óxidos de bismuto y antimonio
presentes. Estás ultimas señales son sustituidas por las de la
fase espinela Zn6.99Sb2.01O12 que se forma durante la sinteriza-
ción del material a las temperaturas de tratamiento estudia-
das, 1160, 1180 y 1200ºC. Por su parte los difractogramas del
material CE (Fig.3) muestran cómo a temperatura ambiente
no existe señal alguna del óxido de antimonio y sí de la fase
espinela Zn6.99Sb2.01O12 sintetizada; al sinterizar este material,
los diagramas de difracción que se obtienen presentan seña-
les prácticamente idénticas a las del otro material, por lo
tanto, de una manera cualitativa, las fases cristalinas presen-
tes en la microestructura de las muestras sinterizadas son las
mismas en los dos materiales de estudio, lo cual es coheren-
te con su idéntica composición nominal. Esto se pone de
manifiesto al analizar ambos materiales mediante MEB,
sobre muestras pulidas y atacadas químicamente. Las micro-
grafías obtenidas para el material SE (Fig.4) muestran una
evolución creciente del tamaño de los granos de ZnO con el
aumento de la temperatura de sinterización, y de igual modo
se comportan las muestras del material CE (Fig.5).
Fig 1. Diagrama de DRX para la fase espinela sintetizada a
900ºC/4h. &: Zn6.99Sb2.01O12 : ZnSb2O6 • : ZnO.
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Fig 2. Evolución de las fases cristalinas con la temperatura para el
material SE. Z: ZnO  Bi: Bi2O3 Sp: Zn6.99Sb2.01O12 Sb: Sb2O3.
Fig 4. Evolución de la microestructura del Material SE con respecto a la temperatura de sinterización.  A)1160ºC  B)1180ºC  C) 1200ºC.
Fig 5. Evolución de la microestructura del Material CE con respecto a la temperatura de sinterización.  A)1160ºC  B)1180ºC  C) 1200ºC.
Fig 3. Evolución de las fases cristalinas con la temperatura para el
material CE. Z: ZnO  Bi: Bi2O3 Sp: Zn6.99Sb2.01O12
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La Tabla I resume los valores del tamaño medio de los granos
de ZnO para las muestras estudiadas de ambos materiales, y
su representación gráfica, tamaño medio de grano frente a
temperatura de sinterización, se muestra en la Figura 6. De
estos datos se deduce que para una misma temperatura de
tratamiento, el material CE siempre da lugar a tamaños de
grano superiores a los del material SE, donde la espinela se ha
formado durante las reacciones de  la sinterización. Parece
evidente por tanto que cuando la fase espinela se forma in situ
el control sobre el crecimiento de los granos de ZnO resulta
más efectivo que cuando se añade inicialmente en la compo-
sición de partida, lo cual obedece a una mejor distribución en
el seno del material de la espinela reactiva frente a la sinteti-
zada. Un análisis más detallado de la distribución del tamaño
de grano a las distintas temperaturas estudiadas, nos muestra
también cómo dicha distribución siempre es más estrecha en
el caso de las muestras del material SE, (3-4µm, Fig.7) que en
las del material con la fase espinela sintetizada, material CE
(5-7µm, Fig.8), confirmando que el control sobre el crecimien-
to de los granos es más efectivo cuando la espinela se forma
durante la sinterización. 
Sin embargo, el análisis microestructural también revela
una diferencia de comportamiento de ambos materiales res-
pecto a la temperatura de sinterización; a parte de las diferen-
cias en el tamaño medio de los granos de ZnO para una misma
temperatura de tratamiento, la Figura 6 indica que la evolu-
ción creciente de dicho tamaño medio de grano con la tempe-
ratura es más suave en el material que contiene la fase espine-
la sintetizada, material CE, que en el material con la espinela
Fig 6. Variación del tamaño medio de grano de ZnO (en µm) con la
temperatura de sinterización.
Fig 7. Distribución del tamaño de grano (en µm) para el Material SE
a las distintas temperaturas de sinterización estudiadas.
Fig 8. Distribución del tamaño de grano (en µm) para el Material CE
a las distintas temperaturas de sinterización estudiadas.
TABLA I. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL Y ELÉCTRICA DE AMBOS
MATERIALES EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZACIÓN.
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formada in situ, material SE (Tabla I). En la Figura 9 se mues-
tran los resultados de la caracterización eléctrica de los dos
materiales. Junto a la representación gráfica, los parámetros
eléctricos que describen la respuesta I-V del material varistor
se resumen en la Tabla I; las diferencias en los valores de
Coeficiente de no linealidad α no son muy significativas, lo cual
supone que la altura del potencial barrera en los bordes de
grano eléctricamente activos es muy similar en uno y otro
material. Y algo parecido ocurre con el comportamiento de
ambos materiales en la zona de conducción lineal, definido
por los valores de las Corrientes de fuga, también muy similares
en todas las temperaturas ensayadas (∼10-2 mA/cm2). Donde sí
se observan diferencias es en los valores del Voltaje de corte, que
siempre resultan superiores para el material SE frente a los del
material CE para una misma temperatura de sinterización.
Considerando que la respuesta del material se puede asimilar
a la conexión en serie de los microvaristores formados por los
bordes de grano activos (16), se puede relacionar el aumento
del voltaje de corte con la disminución del tamaño de grano
por medio de la siguiente ecuación empírica (1,17):
Vteórico = d/g · Vb [3]
donde Vteórico sería el voltaje de corte del varistor, d es el espe-
sor, g es el tamaño de grano (luego d/g es el número de bor-
des de grano) y Vb es la altura del potencial barrera en cada
borde de grano. Si en la ecuación [3] tomamos un valor típico
de Vb = 3voltios (1), podemos construir una nueva tabla de
datos, Tabla II, en la cual se observan diferencias entre los valo-
res teórico y experimental del voltaje de corte. Estas diferen-
cias son más acentuadas en el caso del material SE. La explica-
ción hay que encontrarla en el cálculo del porcentaje del núme-
ro de bordes de grano eléctricamente activos, que son aquellos
que contribuyen de manera eficaz al comportamiento varistor
del material (7). Partiendo de la ecuación [3], el número de bor-
des de grano vendría dado por el cociente d/g y el número de
bordes eléctricamente activos por el cociente Vexp/Vb con Vb =
3voltios. La Tabla III muestra el resultado de estos cálculos:
para el material CE el porcentaje de bordes de grano eléctrica-
mente activos alcanza un valor máximo (58%) en todo el rango
de temperaturas ensayadas; en cambio para el material SE con
la espinela formada durante la sinterización, este valor máxi-
mo de bordes de grano activos en porcentaje, sólo se alcanza a
temperaturas de sinterización superiores a 1160ºC. Este resul-
tado está de acuerdo con la diferencia de comportamiento que
se observaba en la evolución del tamaño medio de grano con
la temperatura, mucho menos pronunciada, y controlable de
cara a la reproducibilidad del material, cuando la fase espine-
la se incorpora en la composición de partida.
4. CONCLUSIONES
Los procesos que conllevan la formación, nucleación y cre-
cimiento de la fase espinela Zn7Sb2O12 responsable del control
del crecimiento de los granos de ZnO durante la sinterización
de un varistor cerámico basado en ZnO, resultan difíciles de
controlar cuantitativamente y esto repercute directamente en
las propiedades eléctricas del material. La incorporación de la
fase espinela previamente sintetizada en el material varistor
reduce los parámetros críticos de la sinterización reactiva y
permite un mayor control de la conformación de la microes-
tructura, observándose una mayor reproducibilidad en el
material como consecuencia de una mayor homogeneidad
microestructural.
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Fig 9. Respuesta eléctrica (I-V) de ambos materiales en función de la
temperatura de sinterización.
TABLA II. CÁLCULO DEL VOLTAJE DE CORTE TEÓRICO (Vteórico) MEDIANTE LA
ECUACIÓN EMPÍRICA V = d/g·Vb, TOMANDO UN VALOR ESTÁNDAR DEL
POTENCIAL DE BARRERA Vb = 3VOLTIOS. 
TABLA III. ESTIMACIÓN DEL NÚMERO DE BORDES DE GRANO ELÉCTRICAMEN-
TE ACTIVOS EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZACIÓN.
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